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顕微メスバウア分光装置の開発と応用 
Development of M6ssbauer spectroscopic microscope and its Applications 
吉田 豊山，早川一生☆☆，行平憲一☆士ま，鈴木都文士ま士ま，坂田 和正ま火☆☆ 
Yutaka Yoshida*, Kazuo Hayakawa**, Kenichi Yukihira**, 
Kunifumi Suzuki**** and Kazumasa Sakata**** 
A newly developed Mossbauer spectroscopic microscope enables us to observe mapping images of 57Fe 
distribution in solid. The microscope uses a forcusing element of 7rays, i.e., a multicapillery X-ray lens 
(MCX〕 develoned for X-ray microbeam analysis. After recoil-free-absorbtion of the forcused v-rays 
(iviossDauer enect), conversion etectrons wni De emmnteu irom r e in me matrix, ana tne eiectrons wiii 
be counted using three-stages micro-channel-plates (MCP) as a function of the position of the y-ray spot 
on the sample surface. The space resolution and the detection limit of Fe concentration reaches down to 50 
itm and 1015 atoms/cm2. resnectivelv. Clearly shown is in multicrvstalline silicon, as an examnle of 
semiconauctor, mat sunstituuonai ana intersmiai r e atoms, wnicn can separateiy oe ooserveu oy 
changing the resonance condition, distribute differently in different crystal grains. As an example of 
metallic system, a stainless steel foil is investigated, and the mapping images show a microstructure 
consisting of both Martensite and Austenite phases produced after a tensile test. 
1．はじめに 
メスバウア分光法はプローブ原子核とその周りの電子
との超微細相互作用を利用してプローブ原子の化学状態
やその近傍の結晶・磁気構造，格子欠陥など，バルク材料
に関する原子スケール情報を獲得できる評価法である 1). 
ここで紹介する“顕微メスバウア分光装置”はメスバウア
分光法が有する評価手段としてのポテンシャルに加え，こ
の分光法が持つ欠点, すなわち「微細組織に関する情報が
直接得られない」ことを克服しようとするものである . メ
スバウア分光はプローブ核によるγ線の無反跳共鳴励起
放出・吸収（メスバウア効果）を利用して, 原子核のエネ
ルギー準位の変化を観察する．メスバウア効果が観測され
る核種（卵e, 19Sn など）ではγ線のエネルギーは keV か
ら数 l0keV で，x線のエネルギーと同程度である．しかも
材料への入射フォトン数は l05---l0ソS 程度，観測するの
はγ線から固体格子へのエネルギー付与がない無反跳共
鳴放出・吸収過程のみであるので材料内で格子系や電子系
の複雑な励起プロセスが観測結果に重なることはない．ま
た，“顕微メスバウア分光装置”は放射光施設などの大掛
かりな装置は必要なく，放射線密封線源が扱える実験室が
あれば卓上に設置可能な装置となっている，将来「線源組
込み機器」としての利用が可能になれば，本顕微装置は走
査電子顕微鏡のオプションとしての応用が期待できる． 
2 ．顕微メスバウア分光装置 
開発した“顕微メスバウア分光装置”2）では，x線用集
光素子を用いて，卯e メスバウア核から放射される 
14. 4keVーγ線をxvゴニオに固定された材料上に集光す
る‘材料中に含まれる 57Fe 原子核でメスバウア共鳴吸収
後に放出される内部転換電子を材料表面のx "i'座標の関
数としてマッピング計測する．図1に顕微メスバウア分光
装置の断面図を示す．図 1の左下部の叱0 線源から放出 
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される 14. 4keV r 線は大気中に固定されている MCX を透過
し，真空チェンバー内 xY ゴニオ上に固定されている試料
表面に集光される．チェンバーはターボ分子ボンプおよび
イオンポンプで排気され，内部の真空度は l05Pa である． 
1. 85'---3. 7 GBq叱0 線源の有効直径は 2皿，武壊変後 37Fe 
の 14. 4keV 励起状態から lOOns の寿命でγ線が放射される
このγ線のうち MCX 光軸に平行な成分が透過率 35％で MCX 
先端から出射し，図 1のように S8nuii の焦点距離で試料表
面上に直径約 200皿で集光される．叱0 線源はメスバウア
ドライブの先端に固定され，以下の測定例で述べるように
共鳴条件を変化させると個々のスペクトル成分のみのマ
ッピング像も観測できる． 
嵐P および試料を固定している xY ゴニオは位置微調整
可能で，γ線の光軸調整や嵐P 位置の最適化などが可能で
ある．xY ゴニオは肌P による電子の計測に同期させて， 
lOOnin-'-- 100皿のステップ幅で移動する． 1 点あたりの計
数時間は 10 秒から 100 秒程度，加×加または 40><40 の 
Fig.1 A cross section of MOssbauer spectroscopic 
microscope. 57Co source is connected to a conventional 
velocity drive. 
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ステップ数を数時間から 1 日程度でスキャンし，画像デー 
タを収集する‘ 
本装置の空間分解能はx線用集光素子であるMCXの
スボットサイズ 200“および収束ビームの強度分布に依存
しており,次に示す微細組織観察から約 50 皿の空間分解
能が達成されていると考えられる，本顕微装置が通常の蛍
光x線マッピングと異なるのは： 
1) Fe 原子のみをメスバウア効果を利用して選択的に測
定可能である． 
2) ppm 程度の極微量鉄原子の画像測定が可能‘ 
3） スペクトル成分を与える異なる化学状態や格子位置
の鉄原子を区別して，マッピング測定が可能， 
4） 従って，材料の極微細組織と Fe 原子の分布・化学状
態などの関係を詳細に評価することが可能である． 
3．多結晶シリコン中の鉄不純物分布 
半導体シリコン結晶中の鉄原子の研究は 1950 年代に開
始されてからすでに半世紀以上の歳月が過ぎているが，固
溶度や格子位置，荷電状態など鉄原子の挙動には未だ不明
な点が多い．シリコンは太陽光発電用多結晶材料も含むあ
らゆる電子デバイスの基盤材料で,鉄不純物はすべてのシ
リコン材料で問題となっている 3)．現在，一般的に受け入
れられている描像は，「鉄はシリコン結晶中では格子間原
子としてのみ存在し，固溶度を超える鉄は鉄シリサイドと
して表面や酸素析出物近傍または結晶粒界などに析出す
る」とするものである．格子間 Fe 原子は,室温近傍は 
p-type Si で Fe+, n-type Siでは Feコとして存在し，p-type 
Si 中では， ドーパント B 原子と電気的相互作用のために 
FeB ペアを形成し，室温付近でも光照射などで解離する
ことが報告されている， 
我々はメスバウア分光のさまざまな計測技術を開発し， 
シリコン結晶中の鉄の問題に取り組んできた 4 葺）．例えば， 
鉄で故意汚染した Si試料を高温 1273K から室温までの広
い温度範囲で直接メスバウア・スベクトルを測定し，「熱
平衡状態では大部分の Fe 原子が置換格子位置に存在す
る」という実験結果を報告している 4. 7-9, 12-- 17)．また， 
格子欠陥濃度が高い多結晶 Siでは観測されるスペクトル 
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は単結晶と比べて大きく異なることも判明している 12). 
さらに，理化学研究所の核破砕生成物分離装置により，メ
スバウア核 5午e の親核 57血に1/2= 1 45m）を生成・分離し， 
Si 結晶に高エネルギー・イオン注入しながら孤立町e の
格子位置，荷電状態，そして拡散挙動を 10K から 12 00K 
の温度範囲で詳細に調べた］0・ m．スベクトルは格子間 Fe 
成分と置換格子 Fe 成分の両方の成分が観測され，試料温
度の上昇と共に格子間 Fe 成分がイオン注入時に生成され
る原子空孔と結合して置換格子 Fe 成分が形成される過程
のその場観察に成功している．最近ではシリコン中の鉄の
状態はシリコン結晶内部の鉄分布，応力場、電場さらに光
照射の有無など外場の影響により大きく変化することも
明らかになりつつある］し17)．さらに，太陽光発電用多結
晶シリコンでは欠陥構造が複雑で，Fe は固溶状態に加え
て欠陥に捕捉状態，またドーパントとのクラスターとして
も存在している n)．従って,シリコン中の鉄不純物の問
題の全容を解明するためには，メスバウア分光からの原子
スケールの情報に加え、シリコン材料内部の鉄不純物分布
および欠陥構造などの極微細組織に関する情報も同時に
精査する必要がある．そこで，今回開発した“顕微メスバ
ウア分光装置”により，先ず，鉄で故意汚染した多結晶シ
リコンのマッピング測定を行った． 
1. Sum 厚の 57Fe をp型多結晶 Siに蒸着し,1000でで熱
処理後に先ず通常のメスバウアスペクトルを測定した n). 
次に，この試料を 4>< 2imn の範囲でスキャンし得られたマ
ッピング像を図 2に示す．(a) ほ光学写真，(b）はすべて
の鉄成分を含むように最大ドップラー速度士3皿ノS で振
動させながら測定したマッピング像，(c）はメスバウアド
ライブを停止させてドップラー速度ゼロで測定したマッ
ピング像，即ち主に多結晶 Si中の置換格子年e 原子成分
の分布を示している．(d）は⑥から（C）を差し引いて得ら
れた像で, 主に格子間 5午e 原子と町e-B ペア成分の分布
を表している‘これらの分布は多結晶シリコンの結晶粒 
((a)）に対応しており，異なる結晶粒では異なる種類の
鉄原子成分の分布,即ち置換格子鉄と格子間鉄の分布が観
察される． 
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Fig.2 Typical images of a 57Fe-deposited mc-Si wafer observed by Mossbauer microscope: (a) picture of the sample, and the 
region observed by the microscope, (b) the image corresponding to all 57Fe MOssbauer spectral components, which was obtained 
by vibrating MOssbauer transducer, (c) the image mainly corresponding to substitutional 57Fe component, which was obtained at 
zero Doppler velocity, and (d) the difference between (h) and (c), i.e., interstitial 57Fe components. 
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Fig. 3 MOssbauer spectrum and mapping images of a stainless steel: (a) MOssbauer spectrum of stainless steel after a tensile 
stress-strain test, (b) with vibrating Mossbauer drive in the Doppler velocity range between -10 and 10 mmls, (c) without 
vibration, corresponding mainly to Austenite, and (d) a difference between (b) and (c), corresponding roughly to Martensite. 
これらのマッピング像で観察される鉄原子分布は表面
蒸着後の 1000での拡散処理で得られたもので, 表面から
の鉄不純物拡散が多結晶シリコン内部の結晶粒構造や内
部歪，原子空孔，転位などの分布に大きく影響され，鉄原
子の格子位置も大きく異なることを直接示している．尚， 
同一視野で撮影した走査電子顕微鏡像では（b)~(d）のこ
のような極微量鉄原子分布に対応する像は観察されない． 
鉄原子分布に対する，空間分解能はこれらのマッピング像
から加～50iin，また，極微量鉄不純物に対する検出限界
は他の測定から約 1015Fe/cni3 と見積っている．今後，“顕
微メスバウア分光装置”が太陽電池材料の発電効率向上の
ための評価手段として大きな役割を果たすものと期待さ
れる． 
4．応力誘起マルテンサイト相および残留オーステナイト
相の分布 
鉄原子を含む最も一般的な材料は鉄鋼材料で，オーステ
ナイトとマルテンサイトを含む極微細組織を非破壊で直
接観察できる評価手段はあまりない．そこで，“顕微メス
バウア分光装置”の性能試験のために，引っ張り試験後の
応力誘起マルテンサイトを含む SUS3O4 試料を観察した． 
この材料のメスバウア・スペクトルを図 3 (a）に，得られ
たマッピング像を（b)~ (d）に示す．図 3 (a）のスペクトル
でオーステナイト相はスベクトル中央付近の常磁性のシ
ングレット，マルテンサイト相は 6 本に分裂した線幅の拡
がった強磁性の成分である． (b）のマッピング像は材料に
含まれる鉄原子から無反跳共鳴吸収後に放出される内部
転換電子によるものである，即ち，γ線が原因となる光電
効果による電子放出確率よりメスバウア効果の反応断面
積が 200 倍程度大きいので、ここで計測される電子はほぼ
全てメスバウア効果に起因する内部転換電子といえる。つ
まり，(b）のコントラストは鉄の濃度分布を反映している。  
ところで、SUS3O4 は異なる結晶構造からなる微細組織で
あるので,測定山）でこのようなコントラストが観測され
るのは， 一見理解できない．しかしながら，本装置の測定
ではメスバウア効果を利用しているので，結晶相ごとに無
反跳共鳴吸収・放出する確率（デバイワーラ因子）異なり， 
これが今回観測されたコントラストを与えていると考え
られる．今後さらに，材料中に存在する各相の深さ分布も
考慮した定量的なコントラスト計算法を開発する必要が
ある． 
ドップラー速度ゼロの位置（図の中央）はγ線エネルギ 
ー・シフトゼロに対応しており，この共鳴条件でメスバウ
ア吸収および内部転換電子放出が生じるのは，オーステナ
イト相中の鉄原子のみである．実際に（b）と（C）の像は類似
していることから，マッピング像を計測する際に，メスバ
ウアドライブを静止させた状態がこの共鳴条件に対応す
るので，図 3 (c）はオーステナイト相の分布と考えられる． 
一方，ドライブを全ての鉄成分が観測できるように振動さ
せて測定を行ったマッピング像（b）と静止してオーステナ
イト中の鉄のみに敏感な条件でマッピングした像（C）の差
が（d）である。つまりI(d）のコントラストはマルテンサイ
ト相中の鉄原子に起因していることになる．現在，走査電
子顕微鏡観察を行っており，結果は改めて報告する． 
5，まとめ 
顕微メスバウア分光装置により鉄を含む幅広い材料や
物質の微細構造評価・分析が可能になり，今後，物質科学， 
化学，物理学，材料学，鉱物学，医学,さらに環境学など
様々な分野で利用できると期待できる．半導体，鉄鋼材料， 
触媒材料，磁石材料，鉱物，バイオマテリアルなど鉄が重
要な役割を果たす物質は無数に存在する．現在，本装置の
有用性を実証するため，様々な物質でマッピング像の測定
を継続している． 
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